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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING STANOLS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON STANOLEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing stands. Stanols are hydrogenated in the presence of palladium catalysts in an organic 
solution. Alcohol, paraffin carbohydrates and mixtures of alcohol and carbohydrates can be used as solvents. The inventive method is 
suitable for the mass-scale production of stanols as a result of its reduced consumption of solvent and good hydrogenated stanol yield. 

(57) Zusammenfessung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Stanolen vorgeschiagen, bei dem man Sterole in Gegenwart von Palladiumkatalysatoren in 
emem orgamschen Losemittel hydriert. Als Losemittel kiJnnen sowohl Alkohole als auch Paraffinkohlenwasserstoffe sowie Gemische aus 
Alkoholen und Paraffinkohlcnwasserstoffen vcrwendet werden. Aufgrund des reduzierten Verbrauchs an Losemittel bei gleichzeitig guter 
Ausbeute an hydnertem Sterol eignet sich das Verfahren besonders zur groBtechnischen Stanolherstellung. 
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Verfahren zur Herstellung von Stanolen 



Gebiet der Erfinduno 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Stanolen durch Losemittelhydrierung von 
Sterolen in Gegenwart von Palladiumkatalysatoren. 

Stand derTechnik 

Stanole und Stanolester weisen hypocholesterinamische Eigenschaften auf und werden aus diesem 
Grund Nahrungsmitteln zugesetzt, urn den Gehart an Serumcholesterin zu senken. Stanole werden 
durch Hydrierung von tierischen oder pflanzlichen Sterolen gewonnen. Ein Verfahren zur Hydrierung 
eines tierischen Sterols ist beschrieben bei Augustine und Reardon, Organic Prep, and Proc. 1 (2), S. 
107-109, 1969. Dort wird zur Hydrierung am Palladiumkatalysator 1g Cholesterol in 100 ml Ethanol 
eingesetzt, die Hydrierung erfolgt bei Raumtemperatur und die Reaktionszeit betragt bis zu 10 h. Die in 
der Internationale Patentanmeldung WO 92/19640 (Raision Oy) beschriebenen Stanole werden 
ebenfalls auf diese Weise hergestellt. Dort dienen sie als Ausgangssubstanz zur Herstellung von 
Stanolestem. 

Das bekannte Verfahren zur Hydrierung von Sterolen ist gekennzeichnet durch den Verbrauch grolier 
Mengen an organischem Ldsemittel (Gewichtsverhaltnis Sterol zu Losemittel 1:100). Dies ist nicht nur 
hinsichtlich der wirtschaftlichen Nachteile, sondem audi beziiglich der Arbeitssicherheit und der 
okologischen Belastung wenig wiinschenswert. Diese Einschrankungen limitjeren die gro&technische 
Nutzung des bekannten Verfahrens. Ziel der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Verfahren zu 
entwickeln, bei dem der Verbrauch von organischem Losemittel drastisch gesenkt werden kann bei 
gleichzeitig guter Ausbeute an hydrierten Sterolen. 
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Losemittel 
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Die Hydrierung der Sterole kann in Alkoholen der aligemeinen Formel (i) erfolgen, ' 
R1-OH 

in der R 1 fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 
Kohlenstoffatomen steht. Vorzugsweise werden Alkohole mit einem Kohlenwasserstoffrest von 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen eingesetzt. Typische Beispiele sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n- 
Butanol, i-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol, Pentanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2- 
Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Lauiyialkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, 
Palmoieylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylatkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, 
Linolylalkohoi, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, 
Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt ist die 
Verwendung von Butanol. In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Hydrierung der 
Sterole in aliphatischen, linearen oder verzweigten Paraffinkohlenwasserstoffen mit 5 bis 16 
Kohlenstoffatomen, welche unter den Reaktionsbedingungen fliissig vorliegen. Vorzugsweise werden 
Paraffinkohlenwasserstoffe mit einem Kohlenwasserstoffrest von 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
eingesetzt, wie z.B. Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan und Dodecan sowie deren 
Isomeren oder Isomerengemische. In einer weiteren Ausfuhrungsform erfolgt die Hydrierung der 
Sterole in einem Gemisch aus Alkoholen der Formel (I) und aliphatischen, linearen oder verzweigten 
Paraffinkohlenwasserstoffen mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise werden Alkohole mit einem 
Kohlenwasserstoffrest von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen eingesetzt und aliphatische, lineare oder 
verzweigte Paraffinkohlenwasserstoffe mit einem Kohlenwasserstoffrest von 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen eingesetzt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Hydrierung in einer 
Mischung aus Heptan und Methanol durchgefuhrt. Das Gewichtsverhaltnis Sterole zu Losemittel 
betragt dabei ublicherweise 1 : 2 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 2,5 bis 1 ; 3, 

Hvdrieruno ' 

Die normalerweise katalytisch ablaufende Einfuhrung von Wasserstoff in organische Verbindungen wird 
im Verfahren der heterogenen Katalyse mittels Palladium durchgefuhrt, wobei der Katalysator zur Er- 
hohung der Aktivitat bzw. Stability auf Tragern wie Aktivkohle, Aluminiumoxid oder Kieselgur aufge- 
bracht wird. Im Sinne der Erfindung bevorzugt ist die Verwendung eines Katalysators mit 5 Gew.-% 
Palladium auf Aktivkohle. In einer bevorzugten Ausfuhrung der voriiegenden Erfindung kann der 
Katalysators auch feucht angewendet werden. Die Einsatzmenge des Katalysators betragt in der Regel 
zwischen 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%. Die Hydrierung kann im Temperaturbereich 
zwischen 20 bis 160 °C, vorzugsweise zwischen 30 und 70 °C durchgefuhrt werden. Der Druckbereich 
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Beispiele 



Beispiel 1a 

100 g Phytosterol (General 122, Henkel KGaA) wurden in 250 g Decanol gelost und mit 4 g Katalysator 
(5% Palladium auf Aktivkohle) versetzt. Die Mischung wurde 7 h bei 5 bar Wasserstoffdruck und 50 °C 
hydriert. Danach wurde der Katalysator abfiftiert und der Alkohol abdesiiliiert. Die Jodzahl sank von 70 
auf 15. Die OH-Zahl blieb unverandert bei ca. 130. Das Rohprodukt wurde zur Entfemung der 
gebildeten Verunreinigungen in 4 Teilen n-Heptan bei 80 °C aufgelost. Das Gemisch wurde in 3 h auf 
20 °C abgekuhlt und die Stanole wurden abfiltriert. Die Summe der Verunreinigungen (Komponenten 
auBer Stanol und Sterol) im Endprodukt war kleiner als 1%. 

Beispiel 1b 

Entprechend Beipiel 1a, jedoch wurde ein Pd/Aktivkohle-Katalysator verwendet, der 50% Wasser 
enthielt. Es wurden dieselben Ergebnisse wie in Beispiel 1a erhalten. 

Beispiel 2 

12,5 kg Phytosterole (General 122, Henkel KGaA) wurden in 30 kg Decanol aufgelost und mit 0,5 kg 
Katalysator (5% Palladium auf Aktivkohle) versetzt. Die Mischung wurde 4h bei 25 bar 
Wasserstoffdruck und 50 °C hydriert. Nach der Hydrierung wurde der Katalysator abfiltriert und der 
Alkohol abdestilliert. Die Jodzahl sank von ca. 70 auf 15. Die OH-Zahl blieb unverandert bei ca. 130. 
Das Rohprodukt wurde zur Entfemung der gebildeten Verunreinigungen in 4 Teilen n-Octan bei 80 °C 
aufgelost. Das Gemisch wurde in 3 h auf 20 °C abgekuhlt und die Stanole wurden abfiltriert. Die 
Summe der Verunreinigungen (Komponenten aufier Stanol und Sterol) im Endprodukt war kleiner als 
1%. 

Beispiel 3 

1,7 t Phytosterol (Generaol 122, Henkel KGaA) wurden in 4,1 t Decanol gelost und mit 68 kg 
Katalysator (5% Palladium auf Aktivkohle) versetzt. Die Mischung wurde 4h bei 20 bar (2 x 10 6 Pa) 
Wasserstoffdruck und 50 °C hydriert. Als Reaktor diente ein 8 m 3 -Ruhrautoklav mit Innenkuhler, der 
Energieeintrag durch den Ruhrer betrug 2,2 kW/m 3 . Nach der Hydrierung wurde der Katalysator 
abfiltriert und der Alkohol wurde abdestilliert. Die Aufreinigung durch Umkristallisation erfolgte analog 
Beispiel 2. Die Summe der Verunreinigungen (Komponenten auBer Stanol und Sterol) im Endprodukt 
war kleiner als 1%. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Stanolen, bei dem man Sterole in Gegenwart eines Palladium- 
katalysators in einem organischen Losemittel hydriert, wobei das Gewichtsverhaltnis Sterol zu 
Losemittel 1 : 2 bis 1 : 10 betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losemittel Alkohole der 
allgemeinen Formel (I) einsetzt, 

R 1 -OH 

in der Ri fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 
Kohlenstoffatomen steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losemittel aliphatische, 
lineare oder verzweigte Paraffinkohlenwasserstoffe mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losemittel Gemische von 
Alkoholen der Formel (I) und aliphatische, lineare oder verzweigte Paraffinkohlenwasserstoffe mit 
5 bis 16 Kohlenstoffatomen einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrierung bei 20 
bis 160°C durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrierung bei 
Atmospharendruck bis 250 bar Wasserstoffdruck durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Sterole Phytosterole 
einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Phytosterole Sitosterol 
einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stanole nach 
der Hydrierung durch Umkristallisation aus einem Losemittel aufreinigt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man in der Hydrierung und der 
Umkristallisation das gleiche Losemittel einsetzt. 
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